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СПЕКТРАЛЬНАЯ ДИНАМИКА НЕСТАЦИОНАРНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ  
ГИБРИДНЫХ АССОЦИАТОВ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdS  
И КРАСИТЕЛЯ МЕТИЛЕНОВОГО ГОЛУБОГО
Аннотация. Методами фемтосекундной абсорбционной спектроскопии исследована спектрально-временная 
динамика нестационарного поглощения гибридных ассоциатов коллоидных квантовых точек CdS, пассивированных 
тиогликолевой кислотой (CdS/TGA), и молекул катионного красителя метиленового голубого (MB+), а также состав-
ляющих их компонентов. Установлено, что одним из основных каналов релаксации энергии экситонного возбужде-
ния в гибридных ассоциатах на основе квантовых точек CdS/TGA и метиленового голубого является быстрый пере-
нос энергии к восстановленным формам MBOH• (МB•) в составе ассоциатов, формируемым еще на стадии синтеза 
образцов, составляющий конкуренцию резонансному переносу энергии от центров излучательной рекомбинации 
в квантовых точках к MB+.
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TRANSIENT ABSORPTION SPECTRAL DYNAMICS OF HYBRID ASSOCIATES OF CdS QUANTUM 
DOTS AND METHYLENE BLUE DYE
Abstract. The transient absorption spectra dynamics for hybrid associates of colloidal CdS quantum dots, passivated by 
thioglycolic acid (CdS/TGA QDs), and methylene blue cationic dye molecules (MB+) were studied by femtosecond spectros-
copy. It was established that one of the main channels of relaxation of the CdS/TGA QDs excitation energy in hybrid associ-
ates based on CdS/TGA QDs and MB+ is a fast energy transfer to the reduced forms of MB+ (MBOH•, MB•) that are formed 
still at the synthesis stage of samples. This channel strongly competes with the resonant energy transfer from the centers 
of radiative recombination in quantum dots to MB+. Therefore, for hybrid associates based on QDs/TGA and methylene blue, 
there is no any noticeable signal of the transient absorption corresponding to the triplet state of MB+ dye, which is then known 
to be actively involved in charge transfer.
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Введение. Изучение оптических свойств коллоидных квантовых точек (КТ), их гибридных 
ассоциатов с органическими молекулами, а также процессов, протекающих в них после возбуж-
дения квантом света, является одним из актуальных направлений современной нанофотоники 
и привлекает внимание многих исследователей [1–5]. Информация о спектрально-временной ди-
намике нестационарного поглощения в таких системах имеет принципиальное значение для по-
нимания механизмов и основных каналов релаксации электронного возбуждения. Методы сверх-
скоростной кинетической спектроскопии, обеспечивающие фемто- и пикосекундное временное 
разрешение, являются наиболее информативным инструментом в такого рода исследованиях. 
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Для ассоциатов, построенных из молекул катионного красителя метиленового голубого (MB+) 
и коллоидных КТ разного типа, методом фемтосекундной абсорбционной спектроскопии полу-
чен ряд интересных закономерностей [6–9]. В частности, обнаружено разделение зарядов при 
возбуждении КТ в составе ассоциатов. Перенос 1S электронов КТ PbS к MB+ с образованием MB• 
и обратная рекомбинация с возвращением к форме MB+ имеют разные скорости, соответственно 
(2,7 ± 0,2) · 1012 и (1,1 ± 0,2) · 1011 с–1 [8]. Для ассоциатов с КТ CdSe обнаружена диссоциация экси-
тона за счет сверхбыстрого (~2 пс) переноса электрона к катиону MB+ [6]. В указанных работах 
не рассматривалась ситуация, характерная для водных растворов, в которых при возбуждении 
КТ и последующем переносе энергии (заряда) наряду с фотовосстановлением MB+ до МB• воз-
можны также конкурирующие процессы с участием димеров и Н-агрегатов метиленового голу-
бого, а также иных протолитических и гидролизных форм этого красителя. В то же время про-
цесс фотовосстановления метиленового голубого в возбужденном состоянии в результате пере-
носа заряда имеет практический интерес для фотовольтаики [10; 11], что придает дополнительный 
стимул исследованиям в данном направлении.
В настоящей работе приведены результаты исследования сверхбыстрой динамики электрон-
ных возбуждений по спектрально-кинетическим характеристикам нестационарного поглощения 
в гибридных ассоциатах коллоидных квантовых точек CdS, пассивированных тиогликолевой 
кислотой (КТ CdS/TGA), и катионного красителя метиленового голубого (МВ+) в водных раство-
рах. Спектр экситонного перехода КТ CdS/TGA лежит в области короче 430 нм, при этом вклад 
от уровней структурных и примесных дефектов в спектры наведенного поглощения в области 
430–900 нм является незначительным [12], что облегчает интерпретацию наведенных эффектов 
в этой спектральной области, связанных с органической подсистемой гибридных ассоциатов.
Экспериментальная часть. Работа выполнялась в рамках совместного проекта с сотрудни-
ками Воронежского госуниверситета О. В. Овчинниковым и М. С. Смирновым, предоставивши-
ми образцы для исследований на фемтосекундном спектрометре. Методика синтеза КТ CdS 
была реализована в [12]. Бромид кадмия растворялся в воде, затем добавлялась тиогликолевая 
кислота. Раствор становился молочно-белым. Далее постепенно добавлялся NaOH и pH смеси 
доводилась до 10. В приготовленный раствор Cd2+/TGA быстро добавлялся раствор Na2S · 9H2O, 
смесь нагревалась до 90 °С и выдерживалась при такой температуре в течение 60 мин. Раствор 
становился светло-желтого цвета, что говорило о формировании КТ сульфида кадмия, пассиви-
рованного TGA. Синтезированные КТ охлаждались до 25 °С и добавлялся этанол до 50 %-ного 
раствора. Далее КТ центрифугировали и повторно растворяли в дважды дистиллированной 
воде. Процедуру очистки повторяли несколько раз. Гибридные ассоциаты приготавливали сме-
шиванием водных растворов МВ+ с КТ CdS/TGA.
Стационарные спектры исследуемых образцов записывались на спектрофотометре Cary 500. 
Нестационарные спектры поглощения регистрировались с использованием фемтосекундного 
спектрометра [13], в основе которого лежит оригинальный генератор фемтосекундных импуль-
сов на Ti : Sp, синхронно накачиваемый импульсным пикосекундным лазером на Nd : YAG 
c пассивной синхронизацией мод и отрицательной обратной связью, позволяющий после соот-
ветствующего усиления получать с необходимой частотой повторения, перестраиваемые в спек-
тральном диапазоне от 770 до 810 нм импульсы длительностью τ ~ 140 фс и энергией до 1 мДж. 
Использовалась известная методика возбуждения-зондирования с регулируемым временным 
интервалом между импульсами возбуждающего и зондирующего излучения. Возбуждение 
образцов производилось излучением второй гармоники титан-сапфирового лазера (400 нм), зон-
дирование – широкополосным фемтосекундным суперконтинуумом, генерация которого осу-
ществлялась путем фокусировки части излучения основной частоты в кювете с водой. В спек-
трометре реализована двухлучевая схема измерений. Коллимированный пучок излучения су-
перконтинуума с помощью полупрозрачного металлического зеркала делится на два пучка 
с примерно равной энергией. Один из них проходит через исследуемый образец до прихода воз-
буждающего импульса и используется в качестве опорного сигнала. Второй пучок после про-
хождения регулируемой линии задержки пропускается через возбуждаемую область образца 
и служит зондирующим сигналом. Затем оба пучка поступают на входную щель полихроматора, 
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а их спектры регистрируются охлаждаемой ПЗС-матрицей. Оцифрованные сигналы с матрицы 
подаются на вход персонального компьютера и обрабатываются для определения изменений оп-
тической плотности ΔD согласно формуле ΔD(λ, t) = lg(T0 / T), где T = Iзонд / Iоп, T0 = I
0
зонд / Iоп – от-
ношения энергий зондирующего и опорного импульсов, прошедших через исследуемый образец 
при возбуждении и без него, соответственно. Задержка пробного импульса осуществлялась 
в диапазоне до 200 пс.
Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены нормализованные по наиболее интенсив-
ным полосам органической подсистемы спектры поглощения водных растворов синтезирован-
ных гибридных ассоциатов и их составных компонентов. При ассоциации МВ+ с КТ CdS/TGA 
концентрация КТ составляла 6 · 10–5 М, красителя 10–4 М, т. е. на одну КТ в среднем приходи-
лось порядка 1,6 молекул красителя. Спектры поглощения водного раствора МВ+ представлены 
для двух концентраций. При концентрации 3 · 10–6 М (кривая 2) в спектре поглощения присут-
ствует преимущественно полоса поглощения, обусловленная мономерной формой красителя 
с максимумом, расположенным около 665 нм. При концентрации 10–4 М (кривая 3) в спектре ре-
гистрируется интенсивная полоса поглощения с максимумом около 608 нм, обусловленная по-
глощением димерной формы красителя [14].
В спектрах поглощения гибридных ассоциатов (рис. 1, кривая 4) можно выделить полосы 
поглощения, обусловленные возбуждением экситонов в КТ CdS/TGA (~400 нм) и переходами 
в органической подсистеме. Из рисунка видно, что в результате ассоциации спектры поглощения 
последней претерпевают существенные изменения. Также как и для водного раствора МВ+ ана-
логичной концентрации в спектре поглощения ассоциатов присутствует дополнительная полоса 
в коротковолновой относительно мономерной формы красителя области спектра. Однако в этом 
случае данная полоса имеет большую полуширину, а ее форма существенно более сложная 
в сравнении с димерной полосой для раствора МВ+, что позволяет предположить, что в процессе 
ассоциации с КТ CdS/TGA формируются дополнительные формы красителя. В длинноволновом 
крыле данной полосы имеется вклад поглощения димеров [MB+]2 со слабо выраженным макси-
мумом при 614 нм. Следует отметить, что полоса димеров [MB+]2 при ассоциации появляется при 
меньших концентрациях МВ+ в сравнении с водным раствором. Можно предположить, что са-
мосборке димеров [MB+]2 в водном растворе препятствует заряд катион-радикала МВ
+. Этот за-
ряд в процессе ассоциации компенсируется отрицательным зарядом карбоксильной группы 
COO– тиогликолевой кислоты, пассивирующей КТ CdS. Аналогичное поведение молекул краси-
Рис. 1. Нормализованные по наиболее интенсивным полосам органической подсистемы спектры поглощения 
ассоциатов КТ CdS/TGA + MB+ и составляющих их компонентов
Fig. 1. The absorption spectra of CdS/TGA QDs + MB+ associates and their components normalized over the most intense 
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телей обнаружено ранее при сборке агрегатов из заряженных молекул карбоцианиновых краси-
телей в присутствии многозарядных ионов металлов [15].
Сравнение спектров поглощения гибридных ассоциатов MB+ и спектров поглощения водного 
раствора MB+ аналогичной концентрации (рис. 1, кривые 3, 4) показывает, что длинноволновую 
полосу с максимумом около 676 нм следует отнести к мономерной форме катион-радикала. 
Длинноволновый сдвиг максимумов полос поглощения мономеров и димеров от 662 к 676 нм 
и от 606 к 614 нм, соответственно, в ассоциатах в сравнении с водными растворами MB+, скорее 
всего, является следствием гибридной ассоциации.
Как видно из спектра поглощения ассоциатов (рис. 1, кривая 4), в широком контуре длинно-
волнового поглощения органической подсистемы можно выделить интенсивную полосу с макси-
мумом в области 560–570 нм. Она отсутствует в спектре водных растворов МВ+ аналогичной 
концентрации. Поглощение в этой спектральной области наиболее часто связывают с формиро-
ванием гидролизной формы MBOH• [16]. В нашем случае данная форма возникает, по-видимому, 
благодаря присутствию молекул TGA и NaOH, используемых при синтезе КТ CdS/TGA. Заметное 
поглощение в области 520–540 нм можно отнести к восстановленной форме метиленового голу-
бого (МB•). Не исключено также, что свой вклад в формирование суммарной полосы поглощения 
органической подсистемы ассоциатов вносят другие формы красителя, о которых упоминалось 
выше. Для прояснения наблюдаемых особенностей стационарных спектров синтезированных 
ассоциатов и механизмов релаксации энергии возбуждения квантовых точек была исследована 
спектрально-временная динамика нестационарных спектров наведенного поглощения гибрид-
ных ассоциатов и составляющих их компонентов. 
На рис. 2, а приведены разрешенные во времени спектры наведенного поглощения водного 
раствора КТ CdS/TGA для энергии возбуждающих импульсов импульса 2 мкДж. В спектрах 
четко выделяется полоса просветления с максимумом около 410 нм. Она возникает практически 
без задержки в соответствии с аппаратной функцией спектрометра и по положению соответ-
ствует полосе экситонного поглощения в стационарном спектре (рис. 1, кривая 1). Имеет место 
также малоинтенсивная широкая бесструктурная полоса просветления во всей спектральной об-
ласти регистрации. Эта область соответствует слабому стационарному поглощению зондирую-
щего излучения наиболее крупными КТ в образце, а также прикраевыми ловушками. На врезке 
к рисунку представлены кинетика наведенной оптической плотности в характерных спектраль-
ных интервалах. Как видим, происходит уменьшение интенсивности полосы просветления, со-
ответствующей экситонному поглощению, и симбатный рост интенсивности просветления в об-
ласти поглощения ловушечных состояний, что свидетельствует о возбуждении данных состоя-
ний в результате безызлучательного переноса энергии при распаде экситонов. 
На рис. 2, b приведена кинетика восстановления поглощения в максимуме полосы КТ CdS/TGA 
в зависимости от энергии возбуждения. С ростом интенсивности возбуждения в кинетике релак-
сации появляется быстрая компонента, вклад которой существенно возрастает с ростом интен-
сивности возбуждающих импульсов. Быстрая компонента релаксации просветления в экситон-
ной полосе может быть обусловлена оже-рекомбинацией биэкситонов. При энергии возбуждения 
на уровне 1 мкДж быстрая компонента практически не наблюдалась, однако регистрируемый 
сигнал становился существенно слабее. Поэтому в дальнейших экспериментах с ассоциатами 
использовалось возбуждение с энергией в импульсе 2 мкДж, позволяющее, с одной стороны, 
обеспечить достаточный уровень регистрируемого сигнала, а с другой – свести к минимуму воз-
можный вклад оже-рекомбинации в суммарную картину при анализе кинетики наведенной оп-
тической плотности гибридных ассоциатов. 
Спектры нестационарного наведенного поглощения водного раствора МВ+ при концентра-
ции 10–4 М представлены на рис. 3, а для энергии возбуждения в импульсе 30 мкДж. Повышенный 
уровень возбуждения в данном случае был выбран вследствие малой величины регистрируемого 
сигнала даже при относительно большой энергии возбуждения, что обусловлено слабым погло-
щением молекулами МВ+ возбуждающего излучения с длиной волны 400 нм. В нестационарных 
спектрах регистрируются две полосы просветления и широкополосное наведенное поглощение 
практически во всей спектральной области регистрации. Спектральная область вблизи 800 нм 
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исключена из рассмотрения вследствие искажающего действия первой гармоники, остающейся 
в канале зондирующего излучения после преобразования в континуум. Полосы просветления 
с максимумами около 610 и 665 нм появляются практически без задержки за время, соответству-
ющее аппаратной функции спектрометра, и по положению максимумов соответствуют поглоще-
нию димеров и мономеров соответственно. Интенсивность широкой, бесструктурной полосы 
наведенного поглощения постепенно возрастает во временном диапазоне до 200 пс. За данную 
полосу отвечает триплет-триплетное поглощение молекул МВ+. На рис. 3, b приведены зависи-
мости изменения наведенной оптической плотности для водного раствора МВ+ в характерных 
спектральных интервалах (с учетом перекрытия полос просветления и наведенного поглощения 
для кинетики в области мономерной полосы). Видно, что полоса просветления димеров МВ+ 
(зондирование в области 610 нм, кривая 1) быстро релаксирует за время порядка 10 пс. Наблю-
даемое дальнейшее дополнительное уменьшение интенсивности просветления в этой спектраль-
ной области и переход к положительным значениям ΔD следует связать с ростом широкополос-
a
bb
Рис. 2. Спектры нестационарного поглощения КТ CdS/TGA для энергии возбуждающего импульса 2 мкДж (а)  
(на вставке приведена кинетика просветления для некоторых длин волн регистрации). Кинетика восстановления 
поглощения в максимуме полосы КТ CdS/TGA в зависимости от энергии возбуждающего импульса накачки (b)
Fig. 2. Transient absorption spectra of Cds/TGA QD for the exciting pulse energy of 2 µJ (a) (inset shows the bleaching 
kinetics for some registration wavelengths). Absorption recovery kinetics within the maximum of the Cds/TGA QD band as 
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ного наведенного триплет-триплетного поглощения за счет заселения триплетного состояния 
мономеров в результате интеркомбинационного перехода. 
Возбужденные димеры быстро релаксируют в основное состояние, что сопровождается ис-
чезновением соответствующей полосы просветления. Фактическая интенсивность полосы про-
светления мономеров МВ+, определяемая от уровня наведенного триплет-триплетного поглоще-
ния, практически не меняется, что говорит о том, что основным каналом релаксации возбужден-
ных синглетных состояний мономеров является переход в триплетное состояние, время жизни 
которого находится в микросекундном диапазоне. По мере заселения триплетного состояния 
формируется широкая бесструктурная полоса наведенного триплет-триплетного поглощения. 
Аппроксимация кинетики нарастания триплет-триплетного поглощения удовлетворительно 
осуществляется одной экспонентой с характеристическим временем ~80 пс.
На рис. 4 приведены нестационарные спектры поглощения и кинетика наведенной оптиче-
ской плотности в характерных спектральных интервалах для гибридных ассоциатов КТ 
CdS/TGA + МВ+. Как видим, спектрально-временная динамика регистрируемых нестационар-
ных спектров существенно отличается от таковой для составляющих данные ассоциаты компо-
нентов. В спектральной области около 410 нм, также как и для случая чистых КТ CdS/TGA, 
практически без задержки в соответствии с аппаратной функцией спектрометра возникает полоса 
просветления, которая затем быстро затухает. Спектры просветления в области 430–780 нм су-
щественно отличаются от спектров, составляющих ассоциаты компонентов. Их интерпретация 
проводилась с учетом спектров стационарного поглощения. Выраженная длинноволновая полоса 
а 
b
Рис. 3. Спектры нестационарного поглощения водного раствора МВ+ (а) и кинетика наведенной оптической  
плотности в характерных спектральных областях с учетом перекрытия наведенного поглощения и просветления 
(для кинетики с λ ~ 665 нм) (b)
Fig. 3. Transient absorption spectra of МВ+ aqueous solution (a) and the kinetics of the induced optical density in characteristic 
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имеет максимум около 565 нм. Этой полосе в спектре стационарного поглощения соответствует 
полоса поглощения радикальной формы MBOH•. Необходимо особо отметить, что в спектраль-
ной области просветления практически не проявляются максимумы, соответствующие поглоще-
нию мономерной и димерной форм красителя МВ+.
Поскольку для спектрального диапазона 380–430 нм сигнал просветления обусловлен как по-
лосой экситона, так и коротковолновыми крыльями полос восстановленных форм МВ• и MBOH•, 
построение кривых восстановления поглощения в экситонной полосе осуществлялось с учетом 
этого обстоятельства. Результат представлен на врезке к рис. 4. Наглядно видно, что восстанов-
ление поглощения в экситонной полосе КТ для ассоциатов происходит значительно быстрее 
в сравнении с чистыми КТ. Аппроксимация экспериментальной зависимости двухэкспонен- 
циальной кривой дает характеристические времена релаксации 7 и 80 пс. При этом в кинетике 
нарастания просветления в области около 565 нм, соответствующей поглощению восстановлен-
ной формы красителя MBOH•, имеется быстрая симбатная компонента с таким же характеристи-
ческим временем. В целом за 100 пс сигнал в области просветления экситонной полосы для ассо-
циатов падает примерно в 11 раз, в то время как для чистых КТ эта величина составляется всего 
1,35 раза. Полученные экспериментальные данные показывают, что для гибридных ассоциатов 
имеет место существенное ускорение релаксации сигнала просветления в полосе, соответствую-
щей экситонному поглощению. При этом происходит формирование дополнительной полосы 
просветления в области, характерной для поглощения восстановленными формами красителя 
MBOH• и МB•, в кинетике которой регистрируется быстрая нарастающая компонента с характе-
ристическим временем, соответствующим быстрой затухающей компоненте в кинетике релакса-
ции просветления экситонной полосы. Отсутствие в спектрах выраженных максимумов сигнала 
просветления в полосах, соответствующих поглощению мономерной и димерной форм красите-
ля МВ+, указывает на то, что преимущественным каналом быстрого распада электронных воз-
буждений в КТ ассоциатов является перенос энергии к восстановленным формам красителя 
MBOH• (МB•), сформированным еще на стадии синтеза образцов.
Заключение. В стационарных спектрах поглощения гибридных ассоциатов КТ CdS/TGA + МВ+ 
регистрируются, наряду с формированием ассоциатов КТ CdS с МВ+ (λmax = 660 нм), структуры, 
Рис. 4. Спектры нестационарного поглощения ассоциатов КТ CdS/TGA + МВ+ при энергии возбуждающего  
импульса 2 мкДж. На врезке показаны кинетика просветления для некоторых длин волн регистрации и результаты 
фитирования в характерных спектральных интервалах
Fig. 4. Transient absorption spectra of CdS/TGA QDs + MB+ associates at exciting pulse energy of 2 µJ. The inset shows the 
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содержащие димеры (МВ+)2 (λmax = 614 нм), а также восстановленные формы МB
• и МВOH• 
(λmax = 565 нм). По спектрам нестационарного наведенного поглощения установлено, что для рас-
сматриваемых гибридных ассоциатов наблюдается существенное ускорение затухания сиг нала 
в полосе просветления экситона КТ CdS/TGA в области около 410 нм в сравнении с чистыми КТ 
CdS/TGA. Одновременно с этим возникает новая полоса просветления в области, соответствую-
щей стационарному поглощению органической подсистемы ассоциатов, с максимумом при 565 нм, 
связанная с радикальной формой МВOH•, формирующейся еще на стадии синтеза образцов. 
Быстрая компонента в кинетике нарастания сигнала в данной полосе соответствует быстрой 
компоненте в релаксации просветления экситонной полосы, что является прямым свидетель-
ством быстрого переноса энергии возбуждения в гибридных ассоциатах от КТ CdS/TGA к ради-
кальной форме МВOH•, который сопровождается просветлением полосы поглощения последней. 
Примечательно, что в спектральной области просветления, соответствующей органической под-
системе ассоциатов, практически не проявляются максимумы полос поглощения, соответствую-
щих мономерной и димерной формам красителя МВ+. Таким образом, преимущественным кана-
лом быстрого распада электронных возбуждений в КТ исследованных гибридных ассоциатов 
является перенос энергии к восстановленным формам красителя MBOH• (MB•), формируемым 
еще на стадии синтеза образцов. Это обуславливает, в частности, отсутствие сколько-нибудь за-
метного триплет-триплетного поглощения триплетных молекул красителя МВ+, регистрируемо-
го для раствора МВ+, которые, как известно, могут затем активно участвовать в переносе заряда.
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